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peut réagir avec la matiere organig naturelle (acides humigseet fulviques) pourformer
les trihalométhanes (THMCes souproduits de chloration (SP@)ésentent des mécanismes

RQ OdiIANWS &

L2 dzNJ £ QI 2YYS

608l 202 Ethddvent @IEr ISy 2

2 dza lprdeSlterune mutation au niveau du matériel génétique (ADNQ dzd A f A &l GA 2y F
javel (hypochlorite de sodium) par le CNPE de Fessenheim depuis 2002, suite a un changement
progressif des tuyaux deircuit de refroidissemeng& pu entrainer la formation de THelns

eaNI yR OFylf. RQl fal OS

Ce stage fait suite & une précédente étudelqud I A {

ob/ !0

02y Of dz tdan§|&leauz Sy OS

duGCA2].5ya S OFRNB RS OS (NRQISPEe8I5Matpd IS aH
se retrouver [Egés dans lesédiments du GCA

Mots-clés: trihalométhanes, souproduits de chloration, CNPE de Fessenheim, grand canal
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Introduction

IQF NN 0 RSTFAYAUATackS8z// bh Oy RBI N5 & UB&RIRHSE> RS { ¢
prévoit QI NadddpletRS& RSdzE NBI ORS dzNEQ SBIS[f @KRINKD B YRS
fermeture de la centrale sur le soe®O2 aeaids8yYS 6{9{0 RS CSaaSyKkS§s

Figurel-Centre nucléaire deproduction d'électricité de
Fessenhein{SourceY wSadzyS yz2y (SC
R QA Y {iJer@raie nuléaire de FessenheiiNB 75)

projet IdEX labellisduxtaRheaum. Ce
projet interdisciplinaire, qui regroupe
a la fois @s acteursscientifiques,
économiques, juridiguessociaux et

environnementauxa pour mission de

S8 décrire, comprendre et modéliser le
& mode de

fonctionnement passe,

actuel et futur du SES de Fessenheim.

Par ailleurs, la Région Grafdt porte

f QLI YOA @A Z2YS ORIRNE RQdzy ¢

coopération franceallemande
transfrontaliére, de redynamiser ces

0 SNNRG2ANBA LI NJ fC
ROSYGNBLINAaSasx tfF ONBI

SYLIX 2A43 fQAYyY20F GA2Y
énergétique, tout en garantissant un
développement durald, solidaire et

equilibré. Notons également que suite

au projet JuxtaRhenumun projet de

ONBlI GAZ2Y RQ206aSNDI G2A



alft ASdzE o6hl a0 LENIGS LI N €S / bw{ :BriDonfinftey A &S NI
Badariotti) a été accepté et constitue désaisle 13" OHM du LabEx DRIIHM (Dispositif de
Recherche Interdisciplinaire sur les Interactions Homividux).

Les deux unités du CNPE de Fessenheauplés au réseau électrique a partir de 1977,
produisent une puissance totale de 1800 MWelégaWatt électrique) Cellesci sont

refroidied Sy OA NDdAIidz 2Ridz SWET L R[4ANDE 20028 2R 0 lafyauk O S

en laiton (alliage cuivreinc) du circuit de refroidissement ont été progressivementptoés

par des tuyaux en acier inoxydablBien que e changement fit motivépar des raisons
environnementalegnon-rejets e métauxdans le GCA), la principale raison &tonomique

ceneffet,f QL OASNI Ay2E&éRI0fS Said Sy dANBSY Rl yHZA & OY
inoxydable présenten défaut que le laiton ne présente pai ne possede pas de propriétés
biocides9 Yy 02y aSljdzZSyO0Ss fQdziAf A&l A2y Yl a&a&éh dS RO
rendue nécessair@our détruire les micrarganismes (exbactéries, viruschampignons

microl £ 3 dgafupBuvaientse développer & la surface des tuyalixQ S Hedchldre peut

ainsiréagir avec la matiere organiqumaturelle ex.,acides humiqueet fulviques), ce qui peut

entrainer la formation des$rihalométhanes THM9. Ces polluantsrganiques, charriés par

suite parle gt YR OF yIf RQ! f al OS3 QII9OEA @x5 @asx¥IFoNB A & 0 S N
sédiments S NBXaGSNJ adl ot Sa LIS.ydris gfféts tdxicdogiquésysant A y S
avéreés et ils sont reconnus comme étalats pertubateurs endocriniens atancérogenes.

Cette prise de conscienc@d & t € Q2NAIAYS RS Y22y adz2Si RS a
présence ou non de cdHMsdans les sédiments d@CAet qui fait suite a une précédente

étude[2]lj dzA | O 2 y @ dedHMsdaris ¢ endx §GCAPour cela, la mise au point,
fQ2LI0AYAAlLGA2y SO 1 @FtARFGAZ2Y R pdudoir YSIK?2
analyser des matrices sédimentaires

| 2y GSEGS RS f QSidzRS

1) Localisation du site étudié

Le CNPE de Fesbeim est aménagé
en bordure duGCAsur le territoire de
la commune de Fessenheim, située
dans le département du HatRhin
(68) a environ 30 kilmetres de
Mulhouse Sa superficie totale est de
106 hectares et il abrite deux
réacteurs a eau pressurisee (RE

- Tz RQdzyS Llziaal yOS RS n.
e mj?‘ . [4]. 1l assure65% de la production o
o e ¥ = s RQSt SOUNR QaoitIS5a2 % & I OA Sy

““““““““ . e RS 1 LINE RdzOu A2y RQS
== France.

Achevé en 1959Je GCAprend sa
source a Kembs et rejoint le Rhin a
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4 QS U 8omBresidezNdgepeast sifué sur laive gauche du vieuRhin Au

total, il ne compte pas moins de quatcentrales hydroélectriques, dont deux en amont et

deux en aval par rapport &ONPE de Fessenheim, qui assurent par ailleurs la production de 4
milliards de kWh chaque anné@lobalement, le GCA suit le méme régime glaciaire que

leRhiny ONXzSa RS YIA t aSLIWSYOoNB S BondsoNmageRS RQS
annuel est de 955 ffs et sa valeur maximale est de 1408/sa ce qui en faitine trés bonne

source de refroidissemengour le CNPE de Fessenhgh

2) Formation des THM

Les trihalométhanes sont des sepioduits de chloration (SPQui résultent de la réaction
entre le chlore lilbe (Cb+HOCI+CIH]p la matiere organique naturell@ON) les ions bromure
ou les ions iodureParmi les BC on peut citer, outre les THMes: acides haloacétiques
(HAA), oxohalogénures halonitrométhanes, iod@cides, haloamides ou encore
haloacétonitriles(HAN). Il est intéressantle faire remarque que les THM et les HAA
constituent a eusseuls entre 20 et 30 % de la masse totale des SPC, ce qui peut jdstifier

f QAY G SNB

ONBA&AlIY( | &S

NEB QK S MO K StpSud da £ R QR YWl

caractérisation, le suivi et le mécanisme de forroaties THN [6].

Par ailleurs,ds acides humiqug@\Hs), qui font partis de la famille des substances humiques

(SH), sontreconnus comme étariesprincipauxprécurseurdors dela formation des THMs.

Les AHsont des macromolécules polyfonctionnellgssters, alcoolsphénols O G SOK2 f & X 0
forméespar décompositiondans le sok des tissus végétaux et/ou animaux ayant des

masses moléculaires comprises entre 5000 et 10 000 DaltessAld possédent la propriété

de a Qréger entre eux par des interaons faibles liaisons hydrogéne, interactions
électrostatiques, interactions de Van der Waas.(Keesom, Debye, London) ou encore

interactionshydrophiles/fhydrophobes[7]. . A Sy

j dzS8 LJ dza A SdzNBE Y SGK2 RS

caractérisation existenfex.,indice SUVA)our déterminer la formule développée des [BH

HC|=0
C(OOH COOH (HC' OH), i

O O i L X COOH
0 N 00 0
HO CH-CH, ‘O 0
(

la grande variétéainsi que la
complexité (exemple a la
Hgure 3) des structures
rencontrées rend difficile,
YsYS t fQKSdz2NB I Oi
compréhension détaillée des
mécanismes de formation des
THMSs Les chercheurs
AQAYGSNBaasSyld
uniguement aux fonctions
réactives des Aslet non a la
molécule dans son ensemble.
Le probleme est alommplifié
au maximumet les réactifs
courammentutilisés dansles
essaigle laboratoiressont les

suivants: méthyl-cétones,3-dicétones, phénols ou encore résorcinGe dernier affichein
excellent rendement molaire dana Féaction de formation des THM6]. Le mécanisme
détaillé qui explique cette formation est le suivatdéns le cadre de cet exemdld :
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5Qdzy S YI yASIRSyY Aly s WHESES deRsSbatitution électrophildes
F42YSa RQKE@RNRISYS LIN £tSa Fi2ySa RS OKf 2NB
basique caduisent a la formation deTHMs ou HAs Dans le cas du résorcin@ligure 4)du

OKf 2 N2 F2 NS stdidedhonb, diiietNdshiorofcétitjues) sominsiformés.

Plusieurs parametres physiohimiques peuvent orienter la formation des SP©n peut

citer par exemple la teneur en matres organiques (MO9)récurseurs, le pH, les ions
bromures2 dz SYO2NB I (GSYLISNI (0dzNBd L ficiudpaNihlasi 0 A Sy
effets de chaque pamétre sur la formation des THiVimais onpeut proposerque chacun

influe & sa maniéresur le rendement dda réaction, que ce soit ejouant sur laproportion

acide hypochloreuxén hypochlorite (effet de la températureet du pH ou encore en

modifiant la réactivité des sites impliqués dans le mécanisme réactideffiet du pH)9]. Les

ions bromurebA Sy 1lj dz§8 y QI & | y (réadidlditecteménaveitalV®OM pedivBrt R S

LI NJ NBFOGA2y @SSO t QF OARS Keé L2 OKf 2NBdzE 61 h/ f
(HOBY) qui peut ainsi participer atéactiorsR Q 2 E & &ellalMOR[y'Q S Ipuide ia #éaction

est la suivante HOCI + BE HOBr+ Q1) [ QI GbkoR&ix déteehsuite en équilibre

acidoo F aAljdzS | SO al ol asS O2)ékaudaufeHOBBAR Yy K@ LJ
25°Cest de 8,7 contre 7,5 pour le couple HOCI/GQa méme température5 QI LINB a f |
f AGGSNI Gdz2NB T tNBFEWRIS okAeSLy2 oLBERdYaS dkE LIA RSuvIS y i |j dz
MON, ce qui expliquia formationmajoritaire de THMnixtes (chlorobromés) ou brom¢s0].

De plus,les ions bromurs peuvent étre régénérst  f QA aadzS RS f Q2E&@RI (
contrairement aux ions chlorusset donc participe Rdtres réactions.

3) Matrice sédimentaire

UnsédvSyd Sad S NBadz dF  ,RiatayiedterNSBdpehsion §a8s RS LI
f QS&il2ddza f 1@ avite Sripedcsseun sédimenparsagranulométrie, du sédiment

fin (ex.,argie, imon) au sédiment grossier (ezabld.t f dza A SdzZNBR (& LJSa -RQAY G S
ASRAYSY(l SEAaGSyldo 9ftfSa az2yid ol &aSSdé/oudadzNI RS
chimisorption) dans lesquelss polluants/ont venir se fixer de maniére réversible ou reum

les sédimentg11]. Parmi ces interactions, on peut citer lediaisons hydrogene, forces



électrostatiques, interactionsle Van Der Waals ou encore legeractions™ - ~. Selon la

polarité du polluant et de son caractére ionisable ou namt naitre certaines interactions

qui seront aussi fonction de la composition chimique siéss réactionnels présestians les
sédimentsParmi la MONi.e., =sitesréactionnels)présentedans les sédiments oretrouve

deux catégories celle des substances humiqu@x., acides humiques dulviques)et celle

des substances nehumiques (ex. peptides, protéines, hydrocarburela balance
hydrophile/hydrophobe est dac un critére trés important pour comprendre cegractions:

en effet, n polluant hydrophile aura plutét tendance a interagir avec les fonctions carbonyles

(ex. acide carboxylique, cétone, aldéhydef 2 NBR |j dzQdzy  LJ2 préfédelayiés K& R NJ
noyaux aromatiques.Dans le cas de$HMs, il est assez aisé deoncevoirune liaison
KERNRBISYS SyaGNB dzy | G2YS RS (akide 2adddxyli§ue padzy K& R
exempleou encore une interaction hydrophobe avec un cycle aromatique

. A Sy | depastde nbrinésiadtullement concernant les limites fixséedes teneurs en
THVMsREFya fSa ASRAYSyGazr f QLbO9wlL {reldtif almlgualiic al @2 A
des eaux brutes que la somme des quatre BHiM., chloroformedichlorobromométhae
(DCBM)chlorodibromométhangCDBM et bromoforme) ne devait pas excéder 100 ppm (1
ppm=1ug/L)[12]. Par conséquent, une teneur limite équivalente en Tldins les sédiments

a été fixée elle vaut 0.25 mg/kde sédiment brufi.e., conservélans le rérigérateur)

l @1 yi RQAY G S NLBsBhHioshatdgfarBndes dhiBrapsel ténteiidé corRprendre
plus en détail lesnécanismes de formation des THM Af O2y @ASy G G2dzi RQ
f QSyaSyYofS Rdz LINRG202tS | yI dbre é Atdpitdzsent @S OK | y

f QSOKI yiGAft2y0 LINBIflIo6fS t (2dz0iS IylrfeasS RQS
Matériels et méthodes

Cette partie expliguE S LINRPG202fS YAa Sy LI OSz,ekS QS
ph a&l yid LI N f QRaEsdlitiphddé miGektraRiGniSPMBR alza || dzQt f QF y I f «
THMs par chromatographie en phase gazeugeC)couplée a un détecteur univsel a

ionisation de flammeKID).

1) Préparation des solutions de dopage

Deux solutions meres de dopage sont disponiblesuine solution qui cortient le
mélange des quatre THMen proportion équimolaire a 2000 pg/mL et une autre
jdzZA  O2y GASyld f QS$d,lflucRoifenzéng) (aSMPOSug/NELSlozs deux
solutions sont stabilisées dans du Me@t le volume total de chaque solution est
del1mL

Pour & préparation de la solution intermédiairen mix THMa 100 pg/mL, 250 pL
de la solution mere a 200 pug/mL sont prélevésavec une seringue Hamilten de
500 pL et injectésdans une fiole jaugée de 5 mL préalablement remplie au 2/3 du
volume total avec du MIOH. Le volume total est complétéu trait de jauge avec du
MeOH. Le dopage a 0,2 mg/kg est réalisé en injectant4 pL de la solution
intermédiaire a 100ug/mL avec une seringue Hamilten de 10 puL dans 2 000 mg
de sédiments



Pour la préparation de la solon intermédiaire en étalon interne a 2Qg/mL, 100

ML de la solution mere a D00 pg/mL sont prélevés puis injectéslans une fiole

jaugée de 10 mL préalablement remplie partiellement en MeQ#d. volume total

est complétéau trait de jauge avec du MeOHe dopage a 0,05 mg/kg est réalisé

en injectant 5uL de la solution 4 2@3AK Y[ t f QFARS RQHz¥ES108 SNR v -
pL dans 200 mg de sédiments.

[ I ljdzk yGAGS RS Y (A8 NBansRi€sSsédinferaggste Aaymiégely S Ay
pour toutes les expérienée 0 LJ2 dzNJ & QI & dedeiiBtahllitéRrBais telle ed 2 Y

mix de THMs peut varier 4 Sf 2y  f Sessai$ &(téJ8tabilRéQ reproductibilité,
spécificité).

2) Echantillonnage

[ S4 ASRAYSyGa azyid LINBt SIS an hbroyéfdards Brforti®@ Qdzy S L
en porcelaineet déposés sudzy’ (i | Y A &un BigfmeétieyhierEe dB Dmillimétrgsnodele

T34H YY R QU @bt aweltamis est secoué vigoureusement et le filtrat est récupéré

puis déposé dans un flacon en verre teinté borosilidat® dzy’ @& 50dnY(SWRB. Les

particules grossiéresX., cailloutis, branches) sont retirées du support et le tamis est lavé

I S0 t QS dz Rdz aAiGS® [ S OK2AE RamlyseNEBNBGt S3ai
566715,-2009 : plastique pour les métaux etcier inoxydablepour les composés
organiques Le verre teinté est utilisé par ailleurs pour éviteute photo-dégradation des

THMs.[ S& Ffl O2ya az2yd GNIyaLR2NISa 2dzljdzQl dz €6

)/ 2YyaSNBIFGA2Yy RS f QSOKIYyUAtf2y

Dés leur ativée au laboratoire, leéchantillons sont conservés 4°*C dans le réfrigérateur.

I LINB A OKIFIljdzS dziAf Aal GA 2y esk @iy dirdeterhe@dshs 18 OK | y (
réfrigérateur[ Q! v! | w9 C NI GRAY Yal2yyR S digh cBriServierdek thélodsa S

au maximum 24 heures dans le réfrigératéub + 3 °G13]® 9y LINI (G AljdzSx OS¢t |
LI2aadA0fS o0y2YoNB R ®B)amaislgs dediBdntS ahétélaiteNk GuO K I y G A
rapidement possile pour se rapprocher au mieubes recommandatios.

4) ¢NIAGSYSYyld RS fQSOKIFyUAttz2y

¢ 2 dzii R &xhcemadienviron P00 mg de sédimentsont peséslans un Vial de 15 mL

avec un bouchon en TéflgGUPELCO®, L@&9673% [ QS OK I y Ghbriiohéndgisé paS 4 S S
agitation mécanique pendant 10 minutes a 1ffm en utilisant le modelekS250 Basic
LABORTECHNIK (IKA®)

Ensuite,deux cas distincts sont possiblesoit un dopage, soit aucun dopageyest fEalisé

avec la solution des mix THMR I ya f QSOKI y (i A bang I¢ préfer casSIRA Y Sy (
comportementdes TH\N dans la matricsédimentaireest étudieY A€t & QlF IA 0 | £ 2 NA
de spécificitéDans le deuxiéme cas, la matrice est analysée dans sobrétat A fR Cad@/ S A

S (i dzR SchienBllont @ans tous les cas (avec ou sans dopagées THM), la matrice est

R2LJSS @SSO tF az2ftdziazy RQSGlIf2y AYGSNYyS Lkd
interne.

10
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VWR (Hypersolvamt0 sont ajoutés ainsi

i dzZQSEI Ol S Y S0 mgXly chlotB gfe  H

sodum. Une agitation magnétique de 15 minutes

a 5000 rpm (modeleRHKT/C de IKA®uivie de 5

minutes aux ultrasons a 37 kHz (modéle FB15053

de Fisherbrand®gst appliqué pour extraire les

THVRS & & SRAYSylévaaledénbie f QS| d

retiré pendant Sminutespuisplacé dans un bain

marie & 40°CLa photo ccontre montref QI fef dzNBS R

deuxvials ayantsubistoutesles extractions citées
précédemment.

Figure 5 Degx Vials apres agitation magnétique perwclant
YAyYydzi S& o p nnn NE&dvspendadrd @ikuges ¢
37 kHz Finalement, ne fibre SPME(modéle Agilent
technologie®)pénetre le Téflon et la phase stationna{@rboxen/PDMS, 75um, 23 Gest
déployée dans la phase gazeukeVial pour extraie semiquantitativement les THMN] a la
adzA 0 S RQS| daipéuredvdfedphaseistatimin®rsl. LINBE & nn YAy dziSa R
la fibre est retirée dwial (en faisam bien attention de ne pas oublier de rétracter la phase
stationnaire) puis elle est déployée dan f QA y 2SO0 S dzNJ oR tis cOrpNgEsy | (G 2 3 1
g2t GAfa aSNRyild RSa2NbSa az2dza f QSFFSaG RS I

5! ylFfeaS RS f QSOKIYyGAff2y
a) DB624

[ QI Yy I f & ZtBée Sud ine GEIDKSodele Agiler®7820A) avec uninsert en mode
headspacepour SPME de 0.75mm de diamétre interne (Modéle Ag®é&it90-4048, Ultra

Inert), uninjecteur en modesplitless une colonne capillaire D&4 et un détecteur a

ionisation de famme(FID)[ I G SYLISNI} G dzNB S I LINBaairzy RS
maintenues a 300°€t 15 psi. La colonne capillaire, de dimensions 30mxOn25¢1.40um

est soumise a un gradient de températwefour:opc/ LISYRFYyd ¢ YAydziSas
245°C (12 minutes) puis température constante de 245°C pendant 1 n{if@itminutes)La
température du détecteur FID est maintenue constante a 300°C et la combustion est
alimentée par une flamme constit$®¢ RQdzy Y St y3S R ProditAdg e RNE 3¢
f DSOUGNRE&@asS RS fQSlkdzd SiG RQF AN

b) HR5MS

[ QI ylfeasS Said & a&cun tysckenmixspin(sslit raio-a) chauffé

a 250°C sous une pression de 7.5 psi. Un gradient de température est appliguié dalonne

capillaire HBBMS, de dnensions 30mx0.320mmx0.25um35°C pendant 6 minutes puis

opc/ KYAY 2dzaljdzQt Hync/ o6mo YAydziSao SiG m YAy
maintenu a 350°C da combustiorest alimenté& par un débit de dihydrogéne a 30 mL/min

etR QI A NJ t in.rLenvolumé injecté a chaque expérience est de 1 pL.
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6) Matiere seche

[ YFGASNBE a48O0KS Said fQdzy RSa ljdzr iNB LJ NI Y§i
des sédiments, les autres paramétres étant la granulométrie (% de proportion-&ngie-

sable), le carbone organique total (COT) et ladensit.da RSNY A SNE LI NI Y$§ i NF
examinés dans le cadre de ce stage de recherche pour des raisons de temps mais €également

de cohérencele calcul de la matiere seche permet dormaliseres résiltats obtenus en

aQF FTFNY yOKA&Al Yyl RS I Poilrteinder lelparSaridge deRS  Q
YFrGASNBE &480KS RlIya tSa aSRAYSyidasxs Afund2y @dAsS
norme (NF ISO 11465, Aolt 1994 2 dzii R @ois et Be montre sont séchés a vide

RFcya fQSiGdz@S t wmnp BEnsujpedes velrdS geRriontré somt placés Hayisizi S & d
un dessiccateufcontenant du silicagel préactivé comme agent desséchamgndant 15

minuteset leur masse séche ¢ vide est meurée.Puig€ dzyS YsYS ljdzZ yGAGS
brut m; est déposée sur chaque verre de montigres les verres de montre sont placés dans

f QSGdz@S> G(G2dz22dz2NB L NFinglement, lpsovérresldd gidhtreysdnt np Y
NBGANBa RS hLsdesadateur peadant( S @inu@s., permettant un retour

a température ambiantegt la masse maprés séchage est obtenuees grandeurs g{masse

avide), moYl 84S RQSOKI y(indsde atdg séohbiddgisont afis covnues et le

calcul @& la matiére seche se fait avec les équations suivantes

| T
[

(1

_Lc

Wo ——— G

Avecwqgnm la fractim massique de matiere sechdnf=dried mattey et W(HO) la fraction
YI&aaAldzS Sy ilhdizséRiGents. QS OKI y i

7ywSadz GFGa Aaadza RQdzyS SiGdzRS LINBOSRSyYy(S

Le projet daecherche M2dé QI y Yy S S menSpddArtdindSadfrey, avait pour objectif

RS RS G S NMWaityosnah, présante dé THidans les eaux d@GCAPour cela, plusieurs
étudesavaientSG S YSysSSaz Ffflyld Rdz OK2AE RS fI YSAf
RQlFylFfeasS I QSfydeS Y?EISA Ridf SINR (G202 SvaiRee | Y¢S
guelque peu modifié en raison de la nature différente de la matrice étu(iée versus
sédiments)Y dzyS O2YoAylA&da2y RS f Q 3A-gohsi(20 ifute¥ | Ay S
au total) contre une agitation magnétique seule pendant 30 minute2a0lrpm. Par contre,

fS @2tdzyYS RQSEGNI OGA2Y oOp Yantitdde Sdl ajautdedsddS NE& 2 f
restés les mémes (exactement environ 8@ mg)[ QS G dzZRS RS I+ OAYy SG Al dz
THMsl @ A O2y Oftdz £ dzy GSYLA 2LIWAYIFE RQEEBG NI OG A
80% des THM étaient exttaisur la fibreLes limites de quantificatiof20xS/Bestimées pour

chaque THM valent3.2ppm pour le broméorme, 24.8 ppm pour le DCBM, 23.5 ppm pour

le CDBM et 9.ppm pour le chloréorme, ce qui représente approximativement le double de
OStftSa OFf Odz S 8cgdente,lsguli pour (S broiziwBne. IL#YI analyses
RQSOKIyliAft2ya RQSIH deoRIBE @I A EF SR RB&GNsIzf il NS
fois (<LD),donc a une eau finalement non polluée.
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La source de pollution émettrice de THM est toujours biegspnte (effluents chimiques du

CNPE de Fessenheim) donc il a fallu porter une nouvelle étude mais cette $oises
sédimentsduGGA Lf &S GNRdAz@S | dzS O Q $andipakdryest devplarti NRA O S
d4Sa& LINPLINARSGSa RQdrgRrdgaebllJi A2y RS LI f dzZ yia

Résultats

l dz RSo6dzi RS OS LINek2Six S az2tgryid €S L) dza I F
injection liquide sur GEID. Ensuite, la cqmaraison de deux colonnes, une colonne de type

HR5MS et uneautre de typeDB624 Agilent® tehnologie¥ a permis de déterminer celle qui

LISNIXY S G G I Alés mBilearas coBditibnsHe séparation des quatre SHIsl validation

Rdz LINE (2 02 f & mReé&EédimenQiiegag SPMESGFIDA Q $nsiiteavérée
essentielleavant de commenced dcser des échantillons de terraiinfin, la teneur en THM

de chaque échantillon fOt estiméet a, par conséquent permis de répondrea la
problématiquede cette étude

1) Extraction desTHMs
a) Extraction liquideliquide

[ QSTTFAOL OA deS THRsP& Heilix(\sbAitsh cdgginiques, le méthgtt-butyl-éther

(MTBE) et le diéthydther (DEE) est déterminée par extraction liquidgiide (ELL). Pour cela,
aexactement envirorl gramme de terredopéesoit par unesolutionde chloroforme dans le

MeOH a 3140 pg/mL (Wj=3.7uL), soit par une solutiodes mix TH¥MMeOHa 2 000 ug/mL
(Vnj=20pL), a2y 0 F22dzisSa pY] RQSYpHz RSdzff dRRE 4 (i 8 S dzE [
organiqgueg (1 2dzi Sy &adzA gl yi dzy LINRG202t SAROQF ARSI
RQdzyS LIALISGGS LI adSdaNE fF LKFaS 2NHIFyAldzS Sa
R S éctiaglillon esteffectuée par injection liquide de fiL sur la colonne HEMS, comme

indiqué dans la partie@essus] I YS (0 K2 RS R Qdptinklé dstisdleztibnnéelet LI dza
appliquée pour les futures extractions, que ce soit par ELL ou par SPME.

Les résultats montrent unebaence de pics parasites |dRsQ dektfaction réalisée avec le

DEE. Les premiers dopages, effectués avec le chlorofordiguént un temps de rétention

RS QI y k.18 miSuteRked ne (permettent pas de dégager une tendance quant a la
YSGUK2RS RQFIAGEFGAZ2Y | tradiodFaQ SYHMNE yf So /& NBty RGEKY!
Par la suite, des dopages avec la soluties chix THMY 2 Y § NBy i f GsBriB3uSlés RS a
NEBYRSYSyYy(a :ROHd pldslaCuréBRXNSE LIk Mililakdds/est longue, plus

le rendementestélevd. S& RAFFSNBYGSa YSGK2RSA RQFIAAGE G A
une fioreSPMEF NJ A £ & QI 3 A lextrRcoiwygubpré¥eRtéekndnib&uxRv@ntages
comparéet. f I YSUK2RS ljdzA @ASYyd RQsiUNB RS@Sft 2 LIISS
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b) Micro extraction sur phase solideSPME

Figure 6- FibreSPME

Le volume de phase aqueuse est
ARSY (Al dzSmU mais @&t [
foisOA Efi SOt AZ2Y yQSai
par un solvant organique mais par une
fibore SPMHElont la phase stationnaire

est en polydiméthylsiloxane (PDMS
Figure.a S K2RS RQSEGNI O/
guantitative, laSPMEest également
0ASY L) dza aSyaBaft S
(factSdzNJ RS O2y OSy i NI
400) et donc les quantités injectées
ainsi que les concentrations des
solutions de dopage doive@tre ainsi
réévaluéesy o0QSai Ay ah I
concentratiors de la  solution
intermédiaireen mix THM et celle en
fluorobenzene ent respectivement

op
LJt

lj d:
A2

de 100 pg/mL et 20 pg/mL

Les quantités injectées en mix TEM
BCHB3 g angsel et en étalon interne correspondent a
8CHCIBr2 des volumeR Q A v 2r&speitifs 2§
WCHCLBr oo ] 4 uL et 5uL. Le protocole est adapté a
Wil la fibre et lamétk 2 RS RQSE G NI O .
AbMisanssel plus optimale est validée Les
] résultats, donnés en fonction du
vMethOde)@Mavecsel rapport des rapports RQl AddXS &
RQF I AT chaque composé, correspondent a
Al USisanssel une comparaison entre les résultats
obtenus par dopage sur de la terre et
AM + US avec sel RFEy&a dzyS &az2fdziazy I ljd:
, qualité HPLC.Plusieurs méthodes
5 ) 8 3 4 RQI 3 A (oht (1éxé2 t¥stées  €x.,
p e A . agitation  dz Y2eé Sy RQdzy ol
Rendemen RQSEU] magnétique ultra-sons ou
Figure 7- Diagramme représentant les rendements des différentes combinaison des deuk:igure 7)aVGC
méthodes d'agitations une durée constante (20 minutes) et
les résultats sontésumés sula Figure
7. YSUK2RS RQF 3A G I une\agitgtiort ntagnétifjudzde 12 miutesyal5@08 S a G

rpm suivie de 5 minuteR Q S E LIk Alliialschs/a 37 kHz. Par la suite, tous les essais sur
des échantillons de sédimentsit été réalisés selon cettmémeY S K2 RS RQSEG NI O 7
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2) Gamme avec I&PME

Notre ~gamme comprend 5

. . concentrations de dopage
Aire (CHCI3)/A(Ei) différentes: 40, 80, 160, 240 et 320
. A(CHG)/A(E) LLIye [ Sa @2fdzySa R
12 = 14804x+ 0,0342 respectifs sont de 2, 4, 8, 12 et 16 L.
’ R?=0,998 /' Elle correspond a un dopage dans de
! // f QS dz RS | deiL}f dvecS | t [
08 / l22dzi RQSEIFIOG8OUSYyd S
0,6 mg de chlorure de sodium, suivant le
04 LINE G202t S RQSEGNI O
02 | 4‘ _Qamumﬂ_mgikg précédemment. Les droites
. de sédiments bruts obtenues sont linéaires (coefficits

de régression de 0.9980.9956,

0.9895 et 0.992 pour
respectivement CHGE, CHGCBr,

CHCIBr et CHB$) pour chaque

compose ce qui indigue une

réponse du détecteur proportionnelle a la concentration en analfien que les dopages
a2AS8Syld STFSOGdzSa RIya RS f{dels Figuke 8 tefeyipie pbis LINS & !
CHGQ) les concentrations équivalentes en mg/kg de séditadnuts pour faciliter par la suite

fSa OFftOdzZ & RS& NBYyRSYSyida RQSEGNI QifA 25/ FAA
RQdzy SGlFf2yyl3aS AYyGSNYySzT OS ljdzA LISNXYSGI RS agq
chromatographe,conditions) et doac de pouvoir comparer les résultats entre elgn

0 o,z 0,4 0,6 0,8 1

2NR2yySSa FAIANByYy G £Sa& NIFLLERNI&a RQFANBa Sydn
RNRAGS LISNXYSG RS NBY2YyGSNI & fI C)zyosyuN GA2Y
La teneur en THMRI ya OKI |j dzS $OKIyu ft2y Sa I 00Saa
RQSGIf2yyl 38 SiG R2y O dzyS SiédzRS RS fI- aLISOATA

3) Validation et spécificité

[ ALISOAFAOAGS NBLINBaSYyidS S O2YLERZNISYSyid RS
une matrice solide, liquide ou gazeuse. Une étude de la spécificité nécessite de déterminer au
préalable les valeurs de deux paramétrel limite de détection (LD) et la limite de
quantification (LQ). La limite de détection (LD) correspond & la pluSpetlf dz Yy § A GS RQl
qui peut étre détectée par le systéme détecteur (64D, ECD, MS, TXXDEnN théorie des

signaux, elle est équalente a un rapport signdifuit de 3. La limite de quantification (LQ) est

la plus petite quantitdlR QI y I &  Se eljtidzde avaSwmibormé fidbilité. En théorie des

signaux, la LQ est égailente a un rapport signdfuit de 10 mais dans le cadre de ce projet

elle a étéfixée a20. Le Tableau Irésume les valeurs de ces deux parametres pour chaque
composeéanalysé auaurs de ce travail de stage
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Concentrations (ppm) Pression de
B vapeur
Composé LD (SIN=3) | LQ (SIN = 10) "Q”a“qz”g (SIN'= saturante 20°d
) (kPa)
CHG 1.4 4.7 9.4 21.2
CHCBr 3.7 12.4 24.7 6.7
CHCIBr 35 11.8 23.5 0.738 (25°C)
CHBs 6.5 216 43.2 0.7

Tableaul - Valeurs théoriques de la LD et la LQ pour chaque THM

Les résultats sorgn accord avec les volatilités de chaque compasgeffet, plus un composé

est volatil (pression de vapeur saturante élevée), dlesti détectéet donc plus sa LD (et sa
LQ) diminueAutrement dit, si deux composés de volatilités différentes sont comparés, a une
méme oncentration,alors la LD (et InQ) du composé le plus valast inférieure a la LD (et
laLQ) du composé le moinslatil.

a) Matrice sédimentaire

Plusiews matrices sédimentaires ont ététudiées (n=6)au cours dece stage Elles
proviennent de trois sites différentsle petit lac a proximité du restaurant ¢oté lac» a

I NPySyo2dz2NHZ S LI | yconfnre belEedRebheitnf Chagderétbide e S |
ALISOATAOAGS aQSad FIAGS adzNJ GNRA& YADBSEdzE R
sédiment brut. A un niveau de concentration donné, il faut compter trois essais de
répétabilité, soit 9 essais au tothl2 dzNJ £ QSy aSYo6f S RS atdurbedle YY S @
ALISOAFAOAGS Saild O2YLI NBS LI NJONNBIRANAISSE RIy &2
Hypersolv@®).J2 dzNJ | OOSRSNJ | dzE &I f SdzZNB RSa NBYyRSYSyia

i tfly RQSIdz RS tf20aKSAY

Parmi les quat sites étudiés suf S  LJ | BlobsRein tledx contenaient une matrice
sédimentaire. Les coordonnées GPS (longitude et latitude) de chaque site de prélévement
sont résumées en annexes. La localisation des différents sites de prélevemigtigsée ci
dessous. Les résultats des études de spécifiéitéavoir leNS y R S Y 8xyfdction pRuf
chaque niveau de concentratiosont présentés pour chaque site de préléevement, a savoir les
sites B et C.

Dans le cas du chloroformées moyennes des recouvremts semblent diminuer a mesure

Figure 9 Localisatiy RS& RATFSNByida aaidSa RS LINBfS§S@SYS
géorisques$
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jdz§ tF O2yOSyiN} A2y RS R2LJI 3IS FdAYGyalaSd / St
propriété «<Renprisonner les molécules de CHQjue ce soipar des interactions faibles ou

fortes.5 QI dzii NB  Hyipe\dialif (RSO Keddtiie Btandard Deviatipsemblesuivre la

YsYS GSyRIFyOSs @3S0 RS&a NBYRSYSyida RQSEGNIC
concentration enchloroforme En revanche, il egplusRA FTFAOAE S RS LINBZ2AN
recouvrementspour les trois autres THBI Ceuxci sembl@t toutefois assez stabkg ce qui

LIS dzi &QSELX AljdzS§NJ RS LI tis duttescodfpatais. T Aot S @2 I

Concentration

. + 9
Echantillon|  ajoutée Moyenne des recouvrements = RSD (%)

(Mmg/kghrut

CHG CHGBr CH(Br, CHBs

Sédiments| 0.6 (n=3) 107 +6 73+10 36+9 7849
Plobsheim| 0.4 (n=3) 132+ 8 82+ 25 85+ 24 101+ 20

(SiteB) | 0.15(n=3) | 205+15 | 72+38 56+ 42 82+5
Sédiments| 0.6 (n=3) 109 +7 88 +6 81+5 94+10
Plobsheim | 0.4 (n=3) 106+ 3 72+ 14 66+ 20 74+ 12
(SiteC) | 0.15(n=3) | 150+6 73+ 13 119 + 104+ D

ii. Fessenheim

Deux sites, nommés respectivement2lRet JR23et contenant a chaque fois deux
prélevements ¥ R QS dz S dzy Rdalyiés Rahes $hdudes quisyiviaie S G S
la premiére ouverturedes flacons de stockagBans cette partie, seuls les échantillons de
sédiments sont présentés. galeurs des concentrations de dopage sont toujours les mémes
gue précédemment, de méme que le nombre de réplicas par concentration.

Concentration

Echantillon| ajoutée Moyenne des recouvrements = RSD (%)
(Mmg/kghrut

CHG CHGBr CHCIBr CHBs

Sédimaets | 0.6 (N=3) | 114+14 63+ 11 54+ 12 67+8

Fessenhein 0.4 (n=3) 144+ 7 875 83+40 67 +30

(JR21) | 0.15(n=3) | 92+16 60 + 33 19+ 42 64+ 37
Sédiments | 0-6 (ni3) 186+47 | 110+44 | 112+42 | 111+34
Fessenheint__0:4 (n=3) 117+4 75+3 121+41 | 118+14

(JR23) 0.15(n=3) | 106+30 62+3 188+ 38 91+45

Les résultats obtenus sont trés hétérogemeseci pour les deux matricesugtiées. Pour les
dopages compris entre 0.15 et 0.4 mg/kg de sédiment brut, les recouvrements augmentent
avec la concentration de dopage, avec des surexpressions dans le cas du chloroforme, du
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dibromochlorométhane et du bromoforme (matrice JR23) a 0.4 mdliedp semble indiquer
j dzS f QS OK I ydérfaindmenytiéjiiasyfracksyyfificativesle THM.,

Les deux études de spécificité donnent des résultats ampigusk Q dzyelfes déinoNttent

une capacité des sédiments a retenir les THM (effet matnizey R Q | dzii Nles sedhbheii
AYRAIdZSNI ljdz8 84 ASRAYSYy(Ga a2yd AYLXAldsSa RI
RSa SOKIFYyGAff2ya réapondda aBoblgniyGeipaster NB  LJ2 dzNJ

4) Etude des éhantillons

5 S dzE ue LISA4 R @tSahalysesii AfSa2 yROKAWIG ATt 2yad RS &aSRAD
b LINPEAYAGS fQdzy RS f QF dzi NB LJ32dzNJ RSY2y i NBNJ
résultats sont donnés en mg/kg pour les sédinseaten ppnlJ2 dzNJ £ S& SOKIF y G Af f 3

a) Echantie yda RQSI dz
i. t £y RPIdbshdm RS

{dzNJ f Sa ljdzr GNB SOKIFIyidAfft2ya RQSIFdzZ GNRAA FdzN
ppm) sont reportées dans un tableau. De maniere généladeconcentrations calculées sont
répétables et comprises entre D et la LQ. Par conséquent, les résultats ne past

exprimés avec une trop mauvaise précision. lls ne sont pas trop éloignés de la réalité et la
4SdzS O2yylAaalyOS RS OSa NBadzZ Gl da LISN¥YSG R
polluéeen THM6 4 THM<100ppm, Tableau % Dans les échantillons B et C, tous les THM

sont présents avec un léger excées de dibromochlorométh@narle premier échantillonX),

O0QSaid aasSlT &aAYAfTIFIANB bt fF RAFFSNBYyOSLedINB & |
ions bromure sont donc réactifs vis-<dA & RS f QSl dz SO 1 F2N¥NI GA2)
LI NJ £ LINBaAaSyOS RIFEya fQSFdz RS YIFIGASNB 2NHI YA

Eau de
surface X1 (ppm)
CHdG CHGBr CHCIBr CHBg
2.0 6.4 4.8
A 3.2 nd 9.6 4.8
B 8.4 4.4 5.6 3.9
6.4 6.4 7.2 2.9
C 4.4 4.6 5.7 5.8
6.0 8.7 9.6 6.8
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ii. Fessenheim

Les résultats obtenus pour les deux échantillons de Fesgelthe Y2y i NSy G  QF
RAOKf 2NRPONRY2YSUOKIYS FTAyaa ljdzS tQFroaSyoS R
Fessenheimen effet, la majorité des concentrations calculées sont inférieures a la LD et celles
restantes comprises entre la LD et la({@@bkau 5) Les eaux dGCApres de Fessenheim ne
az2yid R2yO LI a LRffdzSSaz OS ljdzA Said O2KSNByi
Notons toutefois que le débit annuel moyen du GCA est de $&bavec une valeur maximale

de 1400 /s, tandisqueleJt 'y RQSIFdz RS tf20aKSAY Sad NBf I

A

t RSa STTSia RQIOOdzydz A2y RlIya tSa StdzE RS

0 a
Scé

Water [X] (ppm)

CHdJ CHGEBr CHCIBr | CHBs

2.4 / 2.5 1.9
JR21 2.1 / 2.5 2.9
JR23 | 0.8 / 4.5 7.8

De maniére globale, tous les échantilldd® S | dz | y I f & pep soieyas palli®sErd  |j dzS
tout cas, ilssuiventft S& @I f SdzNE NINERIS. WheyeRiGeSdr eddiménis & Q

donc ensuiteété effectuéeafin ded | @ 2 Aébderdpaliuds &u nonNotre objectif suivant

fOt de savoir si les sédiments superficiels prélevés a Fessenheim étaient pollués.

b) Echantillons de sédiments
I. Plobsheim

Sur les quatre sites étudiés, seuls deux permettaient de prélever des sédiments. Les valeurs

des concentrations obtenues sont exprimées en mg/kg de sédiment brut. Le chloroforme ainsi

gue le bromoforme voient leurs concentrations brutes comprises entk®lat la LQ dans les

RSdzE YIFIGONAROSad [S ONBY2Z2RAOKE 2NP)Y HEiKkHeyS y¢
dibromochlorométhanepeut étre quantifié (>LQ), avec dans chaque cas une concentration
moySyyS RQSYGANRY nXop Y3Ik]3I 06 Nzl dsréhgisserit SYO f S
préférentiellement compargaux ions chlorureavec laMON présente dans les sédiments.

Une autre explication quant a la faible proportion de chloroforme peut venfadwue celw

OA AaQFPORRBESYl RIGY§Fif @ &BOAS YL XS \RSdzatQkurRa 2 ND S|
les sédimentsEn tout cas, les sédiments prélevés a Plobsheim sont pollués puisque la somme

des quatre TH&dépasse 0,25 mg/k@ableau 6)
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Séliments [X] (ppm)

CHdG CHGBr CHCIBr CHBs

0.011 0.003 0.48 0.044

B 0.008 0.002 0.26 0.032
/ / 0.37 0.017
c 0.017 / 0.52 0.03
0.004 / 0.31 0.02
ii. Fessenheim

Les résultats pour les sédimemts Fessenheim sont quadientiques a ceux obtenus pour les
sédiments de Plobsheim. Le DCBM est encore un@dsitif (>LQ) tandis que les autres THM
sont soient absents (kD, BDCM), soient détectés avec une fiabilité intermédiaire [LBM]
<LQ)(Tableau 7)Les sédiments de Fessenheim sont donc pollués et ces résultats viennent
compléter ceux précédemment obtenus pour les eaux.

Sdaliments [X] (ppm)

CHdGJ CHGBr CHCIBr CHBs

0.04 0.003 0.17 0.06
JR21 0.03 0.002 0.17 0.05

0.04 Z0 0.19 0.05
0.06 / 0.24 0.03
R23 0.05 / 0.24 0.04
0.10 / 0.55 0.09
CAYLFESYSyids tF NBLERyaS t €I LINRo6fSYl (tAljdzS ¢

Sy i SN ReesSdsulthtsh [ dzS NJ

Discussions

Alors quedans la littératurele chloroforme est considéré comme le THM majoritaire par

rapport aux trois autresles résultats de noétudes sur les sédiments montrela présence

majoritaire dudibromocHorométhane(DBCM) Nous tenerons dans cette parti® Q I LILI2 NI S NJ
quelquesélémentsde compréhensiopourS & &1 @ SNJ RQSELJX A lj dzSNXMe | F2 N
DBCM dans les couches sédimentaires
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1) Formation de dibromochlorométhane

Les dns bromurspeuvent 2 E & RS N GAA2yAGHS NWE S AQ MRS KRRSLIBUO K £ 2 NB
par les ions hypthlorites CD. Les étudessemblent démontrerque fafde réagit plus
rapidement[9].[ S LINE R dzA (RindfF22NEVESR S{#AI2 vf QF OA RS sefa@iJ?2 6 NB Y
équiibre®@S O f QA 2y KE LR SN2 YW addSdiodesiivaite/

HOBr+bth b "+ NGO (2) pKa = 8,7 & 25°C

[ I O2yail yi % ciipldaciia ipodhBrelxidarypochloritest égale & 7,5 a la

méme température. Cela signifie qdansdes conditions dgH de nos échantillons aqueux

ou sédimentairegpH xxxx), le rapport HOBBrO sera pus élevé que le rapport HOCIO.

5QF dziNB LI NI I NB2YahRyi ROQEE Rl Agseyale@S a A 2
[9]:

0 & pn AB —2 (3 aveck enL.motl.s et T en Kelvin
A25°C (298.15)Kf I O2y aidl yidS OAYySOAIl dexbég@ehad37aLoOdz | A NB

1s1, ce quindigue une réactiomapide. Les acides hypochloreux et hypobromeux constituent
de bons électrophiles qui vont pavoir entrer en compétition aveaes réactions de

ddzoaltdAlbdziAzy St SOGNBLIKAES | @SSO f1 YIFIGASNB 2
K&LRONRYSdzE S&0G dzy YSAf t SdzNJ | ZiBoyéliparRddtietef 2 ISy |
dernierest reconnu commétantdzy SEOSt t Sy | ISy (iCefe@EHa&R GA2Y
SELX AljdzSNI AG R2y O fF F2NXIGA2Y YI 22 N@uel A NB F

f S& A2ya ONRYdNBE F2NX¥S& f2NA R&lefpsugert@tel G A2Y
re2 EeRSa LI N f QlF ©X RS QK 8Wa O KR 2yNB dE odzy Oé Of §

K&LRONRYSdzE S&40G NBISYSNB:Z OS | dohtehp@®déiest LI a f
FILOP2NIo6fS £ fQAYO2NLIR2 NI laav®OM. RS f QF OARS KeLkRo

2) { 2dzNDOSa RQ4 2y a 0NPRYdzNB

t NBEa Rdz LIy RQSlIdz RS tf204aKSAYZI RSB qwW2YoNE
pourraient constituer desourcsR QA 2 Yy & s.aCikuBs\pazbkBmpla sucrerie et raffinerie
RQINBRGSAYSY &aA0dzSS RS LINBRLEAIYSA (GQf Rda SBI NNIyEES €
ALS670203% SO ljdzA NB2SG0S LINBE & RSSachanhqudil2nfagsta RQ
@2t dzYAljdzS RQdzyS (St #$ 6 voludd repicipa 6ol SN ARS RRSy A
par jour. Lessolut2 y & RQK& LJ2 OKf{ 2oNtierinéht erR@us auZnkdhsizyrande
concentration des ions bromate Bs(Q14], qui peuvent a leur touétre réduits en bromure

é
~
é
~

¢

par action des ions PE[15].[ I &Gk GA2Yy RQSLINI GAZ2Yy RS tf20a
source peentielle. Lesionsbromusd2 y i | f 2NBA sGNB 2E@RS& LI NJfQ
oSO I ahbd [Sa OKINIOSFZ FFEYATES RQIt 3dzS;:

LINBaSyidSa RIya €S LIy RQSIFdz RS tf2aggeSAY S
[16]. Ce sont également des sources de fer, ou les ions bromate peuvent étre réduits en ions
bromureet par suite former des TH#

Le brome est un élément chimique qui peut se trouver sous forme de composeés
organobromés (ex. dibromoéthane), notS y i LJ2 dzZNJ RSa | LI AOF A2y a
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plomb.ll se trouve également sous forme de monomere bromé (tétrabromobisphénol A) dans

les polyesters ou encore utilisé dans les pesticides (ex. bromure de @)éhyl/ QS aid I Ay a)
f Qdza Ay S wK ddelbasiadLISeRA0GHAsRUFezen amont du CNPE de Fessenheim

Sad aLISOALFfAASS y20FYYSyd RlIya fI LNRBRdzOGAZ2Y
caoutchouc synthétiqguéSource société chimique de Francdlle pourrait donégalement

constil dzZSNJ dzy'S a2 dzNISS &R rA2yySaa oRNER MLdeNiB e a S RQ! f al O
une source importante de production de bromure. Le minerai extrait contenait du bromure

de potassium en faible quantité (2 a 3 g/L dans les @aéres) avec une productiode prés

RS ¢ nnn G2yySakly ft2NBR RS ftQSELIX 2A0G1GA2Yy RS

3) Stabilité de la fibre

b2dza | @2y as Rl ya ds@liédelSibra eitadtce/apBtr des sslations
RS R2LJ 3S RIya f QSI{dDX@AISAERX YIRS (SQT AyNeRi | R/
Ol &neRé&amation de lafibre (.LeRA YA Yy dzi A2y LINRPINBAAAGZSEN RS fQ
coefficient correctifest appliqué pour rendre compte des concentrations réelles de chaque

Az

¢l ax OSOimpoiel gt Yy Q
dopage.LaFgure 10 montre bien
une lente et  progressive
‘ g 4 déegradation de la fibre.
| SdzNBdza SYSy iz f QlF ANB
1500000 L] . N .
= 6508 6x + JEH0R interne a la date du 17 mai vaut
- R=0,4052 82% de celle en étalon interne a la
date du 29 mars, date qui
S00000 correspond a la premiére utilisan
de la fibre.ll est alors possible de
i o e o i . ., | continuer a utiliser la fire, en
Date veillant cependant a ck dzQA f y Qé |

A(Ei)

2500000

2000000

Figure 10 Variation de l'aire en étalon interne avec le nombre !“JI. a RS OKdzi S RS tQl
d'utilisations de la fibre interne.

4) Stabilité des solutions
Des études complémentaires visant

nnnnnnn

a étudier la cinétigue de

2006090 nire (X) dégradation des solutions en mix
“'\_fL\ THMs et en étalon internenous

1500000 - sont apparues nécessaires pour
o —a_ CHQJ\\ evaluer Iete_mps de coqseryation

~~~~~~~ ~ de cellesci et savoir si la

température ambiante accélérait
500000 e =T I— ou non la deégradation des
X CHBg — e —< CHCIBr | composésChaque jour, pendant 4

o - ‘ - ., Temps (/h),, | jours, dex dopages ont été

—2‘0 0] 20 40 60 ~ A = 4 - ~ - v A
_ _ : — STTSOGdzSE RIya®RS 0
Figure 11- Stallité d'une solution de THM conservée au congélateul et 4 la méme concentration

(160ppm): un avec la solution en mix THM dée a température ambiante et urautre avec
la méme solution maisomservée &4°C. LaFigure M2 Y i NB f QS @2 f twgie2y RS

22



FyFtedS FAyair | dzS, pdxQune cénseR&ionfa@@rgeldteByhdantyes S N/ S
ny LINBYASNBa KSdawkspos edt »ped NeS coRstint Odfse dhatSest
observéeaurRSt £t RS W 22dz2NE RS O2 yESafusindpatgnteRS  Q
02y OSNY S f QI A NEFelleReSaufL® Izal flj 030 SA/ VAR NGy ihitiale Y 2 A A
au bout de 9. En ce qui concerne les autres composeés, plus-cest volatil, plus la chute

R Q | est Mdportante. Cette observath est cohérentepuisque les composés volatils sont les

moins bien conserveés en solution.

Lafgurel2Y2 Yy G NB f QS @2f d

2500000 des aires de tous les THdinsi
Aire (X jdz§ OStftS RS fQSil
2000000 ¥ mais pour une solution

A (Ei)

conservée a température

- \/wf_\ ambiante. Globalement, la
LRy méme tendance est observée
gue pour le cas précédentes
1000000 trois THMsles moins volatils ne
az2zyid LI a aSyaarofSa
500000 L température, seul le )
— —% CHCIBr (Cj)Kf.z_N\ETENJYS fQSauod

onc indispensable de changer
!} - - Temps (h) C:‘)Eﬁ o de solution réguliérement, afi
de ne passousestimer les

0

résultats chose que nous
avions anticipé dans le cadre
de nos expériences

5) Identification des composés

I @ yid RS O2YYSYOSN) G2dzi S |y fc@HanSut TR FSK | & W I
rétention de tous les THMainsi queOSt dzA RS  @wiank éélgfermingsip& NI/ S
AyesOiArzy tAljdARS Bdandy/SA 26 ki & @yE REAaned E4 21 o
SG RQdzyS & 2 bedzérfe 2toltesRstbiliFeesdtanslBu méthanol. Les quatresTHM

classés par volatili S R S ONER A-dik bHu/chl@dorme aSkioinoforme, présentent

RS& GSYLA RS NBGSYGA2Y NBaLISO(GATaeeBtEepanédy > 71 d
par sontemps de rétentionde 6.5 minutes.Bien entendu, tous les résultats furent obtenu

Sy FLILX AljdzZ yi fSa Ys Y@atienOdeRpeiatardy 3 RQSE dzi A 2y

Par la suite, les temps de rétigons sont repérés en superposaesldopages a trois niveaux

de concentration(0.15, 0.4 et 0.6 mg/kg de sédiment brut) avec le chromatograna®

f QS OK I y (iDe$ énalyses dofpiEmentaires auraient pu étre effecty@esnque de
temps),comme par exemple en remplacant la colonne®B nu LJ NJ t-pat 3yyS
en gardant lesmémes conditions de séparation. Ces expériences nous ont petenis
clairement identifier les THMs sur les matrices sédimentaires. Des tests ont été menés avec
une GEMS mais la sensibilité de la méthode ne nous a pas permis de conclure sur la base de
ces expériences seules.
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Conclusion

En complément des travauxenéspar mon prédécesseuAntoine Godfrey, un protocole

RQSEG NI Ol A2dans RS Hédindehts flt optimisé puis validé et une étape
RQSOKIYUAtt2yyl3S LINE Ll2ases Qudnatériel plysSpppridex, LI & F
Benne Van Veen Benne Eckmai le risque de dégradation des échantilloasrait été
YAYAYAASD® C2NI KSdzNBdzaSYSyasx €F &aAYLI S dziAf A
NBadzZ GFdad 9tftS LINBaSydsS LIN FAffSdNAR QI ¢
RQdzG At A&l GA 26 Léilrésultdsdobtehys SsSalzice stage concernant les
SOKIytGAtt2ya RQSIdz a2yid Sy | O0O2NR | ¢SO OSdzE
la compréhension des mécanismes de migration des§HM

La présence detrihalométhanes dans les sédimen@,2 Yy 1 N ANBYSy G t f QS| dz
RQdzy YSOFYyA&aYS R QesRrad i ks s&liyhentElla @chNquasRMEen

Y2RS S&aLJ) 0SS RS (siS8Sz LISNXYSG tQSEGNI OlAazy &S
méthode de concentration des échantifis(i.e.,facteurRS 02y OSY (i N} G A 2y RS f
[ S RSGSOGSdzNJ CL5X 06ASYy |jdzS Y.e AEleéronaCSpfuter 6 f S
Detector), est suffisant pour les limites de détection requisesis le contexte de cstage.

5Ql dzi NBa YpSrifidat®hiRed de céh&entration, telles que la SRE.(Solid Phase

Extractior), auraient pu étreegalement envisageables eneae remonter aux concentrations
réelles.Seulement, par manque de temps et de moyens financiers au momesatte, solution

nQF LIa SiS F02NRSS® 5Sa& S dze&sien lpibfdadeur, LILINE T
permettront par ailleurs @Sy I LILINBE Y RN QR QA @2 WA IOA S EméRdz a A (G S
de dire si la pollution est attribuable au CNPE de Fessenheim. Ces questsuspens seront

sans aucun doute abordééans la suite de ce projet.
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Annexe 1: Propriétés physicechimiques des THMs

Masse T ébu M. vol Solubilité

Nom Formule molaire (°C)- ( ./mL). (g/L)dans

(g/mol) g HO & 25°C
Chloroforme CHd 119.4 62 1.48 3.81
Bromodichlorométhane CHGBr 163.8 90 1.98 4.5
Dibromochlorométhane CHCIBr 208.3 119120 2.45 Tres faible
Bromoforme CHBs 257.7 147-151 2.9 1.0
Annexe 2: Précautions et propriétés toxiques deldNis
, . Classification
THM Précautions (SGH IARC
Chloroforme ’

O &SP 28

Bromodichlorométhane ’ @
CHBIOl @@Q 28
Dibromochlorométhane 3
CHB;sCI
Bromoforme @
CHB S® 3
(IARCRB: effet cancérigéne supposé /:3on classifié
Annexe 3. composition des sations étalons
Nom Formule | Pureté | Concentration| Déviation | Marque
chimique (%) 0>3kKY| 0>3KkK
Bromodichlorométhane| CHBrGClI 98.0 2000 +108.80
Dibromochlorométhane| CHB#CI 98.0 2000 +108.80 | Cluzeau
Tribromométhane CHBg 99.1 2000 +108.80 | Info Labo
Trichlorométhane CHG 99.8 2000 +108.80 France
Méthanol CHOH 99.9
Formule . Concentration| Déviation
0,

Nom chimique Purete (% 0>3kY| O0>3kK Marque
Bromodichlorométhang CHBrGlI 98.0 100 +5.44
Dibromochlorométhang CHB#CI 98.0 100 +5.44 Cluzeau

Tribromométhane CHBs 99.1 100 +5.44 Info Labo
Trichlorométhane CHd 99.8 100 +5.44 Erance

Méthanol CHOH 99.9
Nom qumule Pureté (%) Conf:entratlon DgV|at|on Marque
chimique 0>3kK | 0 >3k

Fluorobenzéne GsHsF 99.0 2000 + 108.80 Cluzeau
Méthanol CHOH | 99.9 Info L&o
France
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Annexe 4: Solutionautilisées pour la préparation des dopages

. Méthanolx ¢ HiperSolv CHROMANORM® ACS, Reag. Ph. Eur., super gradient grade pour
HPLC, pour les systemes UPLC/UHPLCHmMZL. Marques : VWR Cheatic(°85681,29)

. Eay HiperSolv CHROMANORM® géBLC. Marques : VWR Chemicalk3595,328

. Chlorure de sodiuminalaR NORMAPURarques : VWR Chemicals?27810,29%

Annexe5 : Matériel utilisé en SPME

. Fibre: SPME Fiber Carken/PDMS Mamal Merlin 75um. Marque : Agilentr(°SU57344Y)
. Holder: SPME fiber holder for manual sampliMarque: Agilent (n°391896401)
.15 mL SPME Stand. Marqu&gilent.(n°SU5735U)

. Liner: Ultra Inert, straight 0.75mm ID Recommended for SPME injeclidarsjue : Agilent.
(n°51904048)

. Merlin Mircoseal, SPME repl,23Ga,1/pkarque : Agilent (n°392609902)
. Ecrou pour Merlin Microseal haute pression. Marquggilent (n°51823445)

. Ferrule, d.i. 0,4 mm, 15% Graphite/85% Vespel, colonne court®,P5L nm, 10/pqt.
Marque: Agilent (n°51813323)

. 2 Ecrous pour colonne capillaifdarque: Agilent (n°5188830)
. Vials screw top, clear glasgolume 15 mLMarque: Supelco (n°27162)

. Assembled screw cap with hole wiBiTFE/silicone septum. Black polypropylene hole cap,
PTFE/silicone, septum thickness 1.5 mm, for use with 15 MMaafjue: Supelco (n°27020)
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Annexe 6. Comparaison des spectres obtenus sur |a6R8 et la HFSMS en injection liquide

Compsés

CHdJ

fluorobenzéne
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4.9
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>3k[ 0

Annexe 72/ KNRB Y 23N} YYSa Rdz LRAY(G KIFdzi 6owHn
RQSiGlIf2yyl3s
— =4t — CHCIBr
0 ?irﬁ;h) Fime (\H\,_"IBIP_ "
E CHBg
a0 CHd 2

40

! I
_J lu I\W L_A__J |

A
1

P 5106 61624

6.280 18689

B 6120 131967
5170 1 TAE

20

40

40

Hgure 15- Superposition des dex courbes de dopage, une a 40 ppm (bleu) et l'autre a 320 ppm (vert)

Annexe8 : Coordonnées des sites de prélévements

"Y' Latitudes ()| Longitudes (°)  label Lieu proche
AWPB | 48.473172| 7.750471 |t t I y Plobshém

BI\;VSPPBBJ' 48.449251 | 7743289 |t t |y Plobsheim
Lo | 48.426621| 710273 | tt |y | Plobsheim
33\';321; 47.88138 7.5583 Rhin Aval Blodelsheim
33?;;; 47.943848 7597529 | Rhin Amont| Fessenheim
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Annexe 9: Chromatogrammes des échilons de terrain
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Figure 16- Deux chromatogrammes de |'échantillon CSPB
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Figure 17- Deux chromatogrammes de I'échantillon AWPB
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Annexe 10 ldentification des THMs
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Figure 18 Chromatogramme de I'échantillon CSPB et trois dopage0.15, 0.4 et 0.6 mg/kg brut
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Annexel?2: Blanc fibre
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Figure 20- Chromatogramme de la fibre aprés 1 heure de conditionnement

Annexel3: Courbes de calibration externes
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Figure21- Aire de chaque THMn fonction de la concentration de dopage en mg/kg de sédiments bruts
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